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The Chlorinations of N， N'-Diphenylammeline and N園Phenylammelide，
and Syntheses of Reactive Dyes from these Products. 
Itaru HONDA ， Syuiti KIT AGA W A ， Yosuke SASAKI ， Satosi SAITδ 
N.N'-Diphenylammeline and N-phenylammelide. respectively. was ref1uxed for 1 hr. 
with phosphorous 0玄ychloridefor replacement of hydroxyl groups in these compounds 
by chlorine atoms， and then 2.4ーdiani1in0-6--chloro-s-triazineand 2.ani1ino-4. 6-dichloro 
-s-triazine were obtained with 13% and 71% yield， respectively. These replacements by 
chlorine atom have not been known. Triethylamine was effective as the catalyst and 
their yields were increased to 27% and 84%， respectively. Three kinds of monochloro・
s-triazine type reactive dyes were synthesized using 2-anilino-4，6-dichloro-s-triazine 
as the raw materia1. 
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ージクロル-5ー トリアジン CIV)が良好な収率で得られた。 CIV)は反応性染料の原料として利用し
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にくH)の2個の水酸基のうち 1個のみが塩素置換された 2ーアニリノー 4-クロルー 6ー ヒドロキシート








触 媒 12アニリノー4，6-ジクロル-1;アニリノ -4-~ロパーヒドs-トりアジン CIV) ロキシートトリアジン (V)
名 称 |モル比 imp COC) (収率(%)1 mp (OC) |収率(%)
ジメチルホルムアミド 91---127 70 263---84 (d) 28 
トリエチルアミン 1 :ちら 107---15 75 235---60何) 14 
トリエチルアミン 1 弘 9---135 84 。
トリエチルアミン 1 毛色 109----24 84 
トリエチルアミン 100----24 75 O 
第3衰の結果からわかるとおり，ジメチルホルムアミドは触媒としての効果を示さなかったが，
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これらり染料を塩化ジアヌルから合成している特許文献中にも CIV)を原料としうることについ
て言及されているが，詳細な実施例をあげていない。




















五一五「ヲ可~:1P I変退色 ISn頁!毛をそれぞれスカーりトおよび赤色に染色したが， -'e;ol ベーー J4(級);(釦 ンに帥性浴で染色後，…リ性固着を行なう染法で，
|ナイロン 4! 3 I 
(百) I - i -I あまりよく染着しなかヮた。
ー-ー竺二Lーとし~_I 3種の染料による 2%染色物の洗たく竪ロウ度 (J1 S 
(]x) Iアりート I 2 I 1 I ~:∞5 C附乙法日号，ただし羊毛の場合のみ時
3号〉を測定した結果は第4衰のとおりであるo
|羊毛 5 I 4 
(四) I - I 
lモメン 5 1 5 
∞ I_~_~ 1 I一二
|羊毛 4 I 3 










N，N'ー ジフエニルアンメリン(1)， mp 365-60 C (d)， 1.00gをオキシ塩化リン18.0g(1∞倍〉
中で加熱還流した結果，沸騰開始後， 46minで、完全に溶解した。溶解後，さらに 1hr還流を続け反
応させた。反応後， 20鵬 Hgの減圧で、過剰のオキシ塩化リンを留去し，その残留物に氷水20mlを加
え内容物を粉砕しロ週水洗して沈殿， mp 124-2340C Cd)， 1.89gを得た。これを190mlのエーテ
ル中で熱時抽出し不溶物， mp 82-240oC Cd)， 0.60gを除き， このエーテル抽出液を蒸留し大部
分エーテルを留去して得た残留物に石油エーテル20mlを加えて沈殿， mp 162--820C (d)， O.82g 
を得た。これをベンゼン10mlで、熱時抽出し不溶物， mp 283--940 C (d)， 0.46gを除き，そのロ液
を2mlまで濃縮し冷却し沈殿として粗製の2，4ー ジアニリノ4 グーロルー sー トリアジン cm)，mp 178 




( 1)， 1.00gをオキシ塩化リン18.0g中で加熱還流させ，沸騰開始後， 45minで、溶解させた。ここ
で200Cまで冷却しトリエチルアミン0.18g( ( 1 )に対して弘モル〕を加え煮沸し 1hr還流し反応




N-ブエニルアンメリド Cn)， mp313-40 C (d)， 1.00gをオキシ塩化リン25.0g(50倍)中で，
加熱還流させ，沸騰開始後15minで、完全に溶解させた。溶解後，さらに1hr還涜反応させた。反応
後， 20棚Hgの減圧で、過剰のオキシ塩化リンを留去し，その残留物に氷水 20mlを加えて粉砕し 10~百
カセイソーダ水溶液16mlを加えて中和しロ過し冷水で、洗浄して残留物， mp 115-360 C， 1.01gを
得た。これをエーテル100ml中で熱時処理しロ過して不溶物， 2ーアニリノ-4ーグロル4ーヒドロキv
ートトリアジン (V)，mp 290-3050C (d)， 0.16g (収率15%)を除き，そのエーテルロ液を蒸留
して大部分のエーテノレを留去し，その残留物に石油エーテル 20mlを加え沈殿として組製の2-アニ
リノー 4，6ー ジクロノトトトリアジン (IV)， mp 109-320C， O.84g (収率71%)を得た。 これを塩化
Vアヌル 1モルとアニリン 1モルとからむ合成品と混融して同一物であることを確かめた。
3・2・2 2ー アニリノ4 ターロ)H)-I:::.ドロキタ-sー トリアジンの合成
CIV)， mp 132-40C， O.96gをアセトン 10mlに溶解し水 15mlを加えた後， 10%カセイソーダ
水若手液3.2mlを加え40-50Cで30minかくはんし反応させた。反応後，ロ過して徴量の不溶物を除




(H)， 1.00gをオキV塩化リン 25.0g中で煮沸溶解後，室温まで冷却しトリエチルアミン O.12g
CCH)に対して弘モル〉を加え再び煮沸し 1hr還涜し反応させた。反応後，実験3・2・1の場合と
同様に処理して粗ClV)， mp99-1350C， 0.99g(収率84%)およびエーテル不溶の不明物質， mp1卸
__400 C Cd). O.17gを得た。
3・3 反応性染料の合成
3・3・1 毛ノアゾ染料(阻〉の合成
2-ヒドロキシー 5-メチルー 4'ー アセチルアミノアずベンゼン(文献幻記載の方法によって合成)，
mp 190-10C. 24.0gを5%カセイソーダ水溶液， 1，200ml中で卯oCに 1.5hrかくはんし:加水分
解させた。反応後，塩酸を加えて pH8まで中和し冷却しロ過水洗し沈殿として粗製の2ー ヒドロキ
シー 5ーメチルー 4'ー アミノアゾベンゼン(阻).mp 1400 C， 20.2g (収率100%)を得た。これをメタ
ノールから再結晶して責カツ色針品.mp141-20Cの精製品16.9g(収率84%)を得た。
3・3・2 反応性染料CVI)O合成
(町)， mp 134-50 C. 1.06gをアセトン 5mlに溶解しClXJ.mp 141-20C， 1.00gをアセト V
5mlに溶解した液を加え，さらに炭酸ナトリウム 0.23gを7k6mlに溶解した液を加え40-50Cで
2hrbミくはんし反応させたO 反応後，冷却しロ週水洗して粗製の染料(刊).mpl84-90oC Cd)， 













はんし反応させたo この聞に炭酸ナトリウムを加え反応液を常に中性に保った。反応後， 0 -50C 
に冷却し，オノレタユル酸1.65gのジアゾ化液を加え酢酸ナトリウムを加えて pH6としo--50Cで
2hrかくはんしカップリングさせたo 反応後， 炭酸ナトリウムを加えて弱アルカリ性とし 40-











値8.50%，純度52~五，純染料収率63%) を得た。粗染料2%. 硫酸ナトリウム10% ， 40%酢酸2%
の染浴で染料(四〉の場合と同様に羊毛を染色し赤色染色物を得た。
付記本研究について終始ご指導を頂いた本学大島好文教授に深く感謝いたします。
また本稿は有機合成化学協会誌， 20， 768 (1962) に掲載されたものに加筆して転載したもので
あるo
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